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第１章 序論 
１．１．研究の背景 
近世の世界的な発展は，化学分野・産業が支えていると言っても過言ではない。紙，繊維，プラ
スチック，医薬品，食品添加物，洗剤，液晶など，日用品の多くは化学の力によって創られ，人々
の要求に応じながら進化してきた。しかし，化学産業全般が利便性を追求する余り，急速な具現化
を果たしてきた代償として，環境破壊，公害，資源枯渇といった諸問題を引き起こしたことから，
グリーンケミストリーという概念が提唱されるに至った。グリーンケミストリー（あるいはグリー
ンサスティナブルケミストリー）とは，生物や環境への負荷低減を目指し，持続可能な社会の実現
に貢献する化学技術，言い換えれば「環境に優しいものづくり」及びそれの推進運動のことで，1990
年に米国環境省（EPA）が「Green chemistry Programs」を提唱し，1992 年にブラジル・リオデジャネ
イロで行われた国連環境開発会議（地球サミット）で持続的な開発に関する議論が成されて以降，
世界的な広がりを見せている[1]。その目的としては，環境負荷の大幅な低減と経済性や社会性との
両立であるが，日本は高度経済成長期に生じた環境悪化，公害等の社会問題を克服すべく，早い時
期から「環境保全」「省エネ」をキーワードに技術開発を進めてきた環境技術先進国であり，世界的
に果たす役割は大きいと言える。 
グリーンケミストリーを社会に定着させるためには，環境に優しい原料及び生産技術を用い，排
出物を低減あるいは繰り返し使用し，廃棄物への無害化・環境負荷低減処理を低コストで達成する
必要があり，例えばバイオマス由来のプラスチックや排ガスを極限までカットできるフィルター，
反応時間を大幅に短縮できる選択性の高い生体触媒の開発などが各産業分野において盛んに行われ
ている[2-7]。日本国内でのグリーンケミストリー定着の一担い手として紙パルプ，製紙産業が挙げ
られる。当産業ではかつて 1970 代の水質汚濁による公害，1990 年代にはクラフトパルプの漂白に
係るダイオキシン等の環境問題の解決に様々な技術革新で対応し，現在では紙生産工程における廃
棄物の再利用，省エネルギー，抄紙排水の再利用（クローズドシステム）等が高度なレベルで構築
された環境対応システムが確立されている[8-13]。その一方，植林事業やバイオ，エネルギー関連事
業にも積極的に参加しており，紙パルプ・製紙産業は，森林／紙／エネルギーの有効利用を環境対
策と両立させ得る循環型産業として，業態を多少変化させながらも持続的に発展している[14, 15]。 
 
１．２．セルロースの構造 
紙の主要原料であるパルプは，製材の木屑や間伐材，低質材等の木材から抽出，精製されて得ら
れる繊維分であるが，その主成分はセルロースと称される天然高分子である。 
セルロースは，多数の D-グルコース分子が β-1,4 グリコシド結合により直鎖状に重合した分子式 
(C6H10O5)n で表される多糖類で，その末端部の一方にアルデヒド基（もしくはヘミアセタール）を
形成する還元末端，他方に非還元末端が存在した構造を成している。セルロース分子の C2，C3，C6
位に存在する水酸基の全てはグルコピラノース環に対してエクアトリアル方向に配置されている。
また，アキシアル方向には-H 基が配置されており，セルロースは Fig. 1.1 に示す通り垂直方向に C-H
基由来の疎水性面，水平方面に水酸基由来の親水性面が存在するような構造となっている[16]。この
両親媒性構造がセルロース分子鎖の特徴で，それぞれの場面で示す特性に大いに関与している。 
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構造多糖であるセルロースは，その内部で数十本のセルロース分子鎖の束からなる幅約 4 nm で高
結晶性，高弾性率のセルロースミクロフィブリルを形成し，Fig. 1.2 に示すような階層構造の中で外
的応力や環境変化に長期間耐えうる，大変高度且つ重要な役割を果たしている。このセルロースミ
クロフィブリルはリグニンやヘミセルロース成分と複合化し，強固で安定な木部細胞壁を構成して
いるため，植物界に存在する天然セルロースは元来，化学的あるいは生物的な改質が困難な材料と
されている[17]。 
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１．３．セルロースの特性及び用途 
 セルロースは，植物の生合成等によって地球上で最も多量に生産，蓄積されているバイオマスで，
乾燥重量比で植物の約半分を占め，その生産量は年間 1000 億トンと言われている[18]。また，セル
ロースは古くから我々の衣食住に直接関わる重要な材料として経験的に扱われてきたが，産業の発
展とともにセルロースに関する学術的な研究も進展し，現代では紙，繊維，食料品などの日用品の
みならず電子機器や医療材料，創エネルギー材料としても利用されるまでの発展を遂げてきた。近
年では，化石資源の枯渇や環境保全，先述したグリーンケミストリー構築等の観点から，石油化学
製品群（オイルリファイナリー）からセルロース主体のバイオマスによって形成される製品群：バ
イオリファイナリーへの構造転換を具体化するための研究開発が進捗しつつある[15]。 
 セルロース系材料は，例えば木材から取り出したパルプ繊維，溶解／再生操作を経た人工繊維や
セロファンが紙，衣服，包装材料等の生活必需品に変換され，我々の日常生活に大いに役立てられ
ている。また，各種セルロース誘導体からも工業材料が数多く生産され，例えば，耐薬品性、耐熱
性、耐燃焼性に優れる酢酸セルロース（CA）は電線やコイルの絶縁体，タバコのフィルター，液晶
パネルの偏光板として，水溶性エーテル化物のカルボキシメチルセルロース（CMC）は洗剤，食品，
医療用途など多岐にわたる分野で使用されている（Fig. 1.3）[19]。 
その一方，セルロース繊維を微細化してナノファイバーに変換し，新規素材として活用しようと
する動向がある。近年の研究開発の進歩によってセルロース繊維が比較的簡便に微細（ナノサイズ）
化され，実質的な最小構成単位である高結晶性のセルロースミクロフィブリルが有する高弾性率や
寸法安定性といった特徴を高機能性材料として直接利用できる環境が整いつつある。この微細化セ
ルロース（セルロースナノファイバー，あるいはナノセルロース）に関する研究開発は今や世界的
な競争下に置かれるまで熱を帯びているが，日本でも以前からセルロース材料を扱う各機関で継続
的に研究が進められ，例えば製紙メーカーでは高叩解パルプの研究の延長として扱われてきた歴史
がある。公的な研究機関では 2000 年前後から東京大学，京都大学，九州大学，産業技術総合研究所
等でセルロースナノファイバーに関する戦略的な研究開発が進められている[20]。 
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１．４．微細化セルロースの種類とその特徴 
木材パルプに代表されるセルロース繊維の微細化物は Fig. 1.4 に示す通り，微細化方法及び形状に
よって主にミクロフィブリル化セルロース（micro fibrillated cellulose，以下 MFC と略す），ナノフィ
ブリル化セルロース（nano fibrillated cellulose，以下 NFC），ナノ結晶セルロース（nano crystalline 
cellulose，以下 NCC：他に cellulose nanocrystal；CNC，cellulose nanowhisker；CNW とも称する）に
大別される[17]。MFC 及び NFC はパルプに対して機械的な解繊処理，言い換えれば高度な叩解操作
を施して得られる，比較的長繊維かつアスペクト比が高い微細化セルロースである。一方，NCC は
約 64 % の硫酸を用いた加熱処理によって硫酸エステル基が導入された加水分解物の残渣を水中で
解繊処理して得られるナノ分散物で，幅 5 ～ 10 nm，長さ 500 nm 以下程度の MFC や NFC よりもア
スペクト比が低い紡錘状のものである。以下，本研究において使用した MFC 及び NFC に関する説
明を別途記載する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
１．４．１．MFC 
MFC は水に分散させた木材パルプ（スラリー）に対して高圧ホモジナイザーやグラインダー等に
よる機械的な解繊処理を繰り返し行うことで得られる微細化セルロースで，繊維幅が 10 nm ～ 数 µm
とナノオーダーまで解繊された繊維から結束状の巨大繊維までが混在しているものが一般的である
[21]。商業ベースとしては，ダイセルファインケム社が「セリッシュ，CELISH 」の商品名で固形分
10 % 程度の MFC を販売している[22]。MFC はフィラーや歩留り向上剤として紙の製造工程への適
用が検討されている[23, 24]。また，主にゲル状の MFC を乾燥させて得られるネットワーク状の構
造体は，パルプ繊維からなるものよりも格段に細密化されており，この構造を活かしたフィルター
や断熱材などの新規素材開発が行われている[25-27]。 
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１．４．２．NFC 
 解繊装置及び処理技術の進化によって，最近では10 ～ 20 nm の繊維幅で高度に制御された微細化
セルロースが調製可能になっている[28-30]。NFCからなるフィルムやシートは高い透明度を示しつ
つ，機械特性，熱安定性にも優れた特徴を有している。NFCについてはコンポジット材料としての
応用も期待されており，ポリエチレンやポリプロピレン，ポリ乳酸などの汎用プラスチックとの複
合化に関する研究が盛んに行われ[31, 32]，商用化への動きも現れている。また，NFCの調製には解
繊前の酵素（による加水分解）処理が有効との報告もある[33]。一方，木材パルプに対してTEMPO
（2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl）を触媒とした酸化反応を施すことによって，繊維幅が 3 ～ 4 nm 
のいわゆるミクロフィブリル単位にまで微細化された TEMPO 酸化セルロースナノファイバー
（TEMPO-oxidized cellulose nanofiber，以下TOCNと略す）を得ることができる[34]。 
 
１．５．TOCN 
木材パルプに対して NaClO を主酸化剤，TEMPO と NaBr を触媒とし，pH 10 前後の水中で酸化反
応を行うと，結晶性のミクロフィブリル表面にある C6 位水酸基が選択的にカルボキシル基に変換さ
れ，Fig. 1.5 のようにグルコース単位とカルボキシル基が導入されたグルクロン酸単位が順番に並ん
だ構造となる[34, 35]。pH 10 付近での TEMPO/NaBr/NaClO 系酸化反応によってグルコースユニット
の C6 位に配する 1 級水酸基が酸化されてカルボキシル基に変換される機構を Fig. 1.6 に示す[34]。 
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当酸化反応によって，ミクロフィブリル表面にカルボキシル基のナトリウム塩が規則正しく高密
度に配列され，相対するミクロフィブリル間に荷電反発による静電的な斥力が作用する。また，反
発し合うミクロフィブリル間に浸透圧効果によって水分子が浸入していくために，ミキサー等の軽
微な機械処理によって解繊が進み，ミクロフィブリルを 1 本の状態で単離することが可能となった
[37]。TOCN は繊維幅 3 ～ 4 nm，長さ 1 µm 以上でアスペクト比 200 以上，結晶化度 75 % 程度とい
った構造的特徴を有しているため，単繊維強度は 2 ～ 6 GPa と市販の多層カーボンナノチューブやケ
ブラー繊維に相当する。TOCN からなるフィルムやシート等の材料は，非常に透明で高いヤング率
及び引張強度，良好なガスバリア性，熱に対する寸法安定性（低熱膨張性）を示す[38-40]。また，
TOCN 水分散液から強靱なハイドロゲルや，凍結乾燥や超臨界乾燥などの適切な乾燥方法を選択す
ることで高い比表面積をもつエアロゲルを得ることもできる（Fig. 1.7）[41]。さらに Fig. 1.8 に示す
ような TOCN を適用した複合材料に関する研究も進み，TOCN のフィラー効果による機械強度や熱
安定性の改善例等が多く報告されている[42-44]。このように，木材パルプ等の生物資源から比較的
簡便に入手可能な TOCN は，新たな高機能バイオ系材料として多方面から注目を浴びている NFC
である。 
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１．６．紙パルプ，製紙産業の現状 
近年の日本国内の紙・板紙の生産量及び内需量は 2000 年をピークに横ばい状態で推移していたが，
価格修正や景気後退（リーマンショックと称される世界的な金融危機），加えて IT 技術の進歩によ
る書籍等の電子化，広告等のペーパーレス化といった関連産業の構造転換によって 2007 年より減少
に転じ，2013 年は 2007 年対比 -16 % の 2624 万トンとなっている（Fig. 1.9）[45]。そのような状況
の下，各製紙メーカーは事業の継続的な成長・拡大のために生産コストの低減，他社他業種との技
術交流や事業統合，付加価値の高い商品のリリース，外需拡大といった施策を積極的に取っている。
一方，特に大手製紙メーカーでは，従来からの製紙事業のみならず，例えば情報関連分野に用いる
機能性材料の開発，バイオマス発電による新エネルギー産出等の周辺の新事業に挑戦し，製紙一辺
倒の事業モデルからの脱却を図ろうとする動きも活発だが，現在もなお製紙事業は紙パルプ産業の
基軸と言える状況である[14, 15]。 
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１．６．１．紙の品質及び生産性改善に貢献する製紙用薬品 
紙の商業生産，すなわち良質な紙を低コストで生産するには，製紙用薬品（Papermaking chemicals）
の存在が不可欠である。製紙用薬品は紙の生産効率を高め，紙品質の安定化，強度や耐水性等の付
与，環境負荷の低減に貢献する工業薬品で，その用途に応じて無機塩類や有機ポリマー等の様々な
成分から構成されている。主なものとして，蒸解剤，漂白剤，脱墨剤，染料，紙力増強剤，サイズ
剤，填料，歩留まり向上剤，濾水性向上剤，ピッチコントロール剤，スライムコントロール剤，消
泡剤，撥水剤，ドライヤー剥離剤等々が挙げられる。これら薬品の効果を十分に引き出すには，原
料（パルプ）の種類，パルプスラリーの濃度／pH／電気伝導率／ゼータ電位／濾水性，フォーマー
の種類（脱水，紙層形成方式）等々に応じて添加量や添加場所を的確に選択する必要がある。 
 
１．６．２．紙力発現機構と紙力増強剤 
紙には，種類や用途によって様々な目標品質が設定されるが，基本的にどの紙品種にも相応の強
度（紙力）が要求される。紙の強度は，単繊維自身の強度，繊維間の機械的絡み合いによる摩擦強
度，そして繊維間の結合による接着強度から発現するとされ，実際には繊維間の結合強度（水素結
合）が最も一般的で重要な因子である。紙層内の繊維間では Fig. 1.10 に示すようにセルロース分子
や細胞壁内外に存在するヘミセルロース分子中の水酸基どうし，あるいは水分子を介した間接的な
水素結合を形成して多孔質のシート構造を保っている（セルロースの比重 1.5 に対し，一般的な紙
の比重は 0.6 程度）。後述する紙力増強剤はこの水素結合の数を増加させる役割を持ち，ポリアクリ
ルアミド（polyacrylamide，以下 PAM と略す）分子内のアミド基（-CONH2），デンプンや PVA 分子
内の水酸基がセルロース分子中の水酸基と水素結合を形成して離れた繊維間の橋渡しをすること，
また荷電中和や物理的架橋によりパルプ繊維を凝集させ，繊維どうしの接点数を増加させることで
乾燥強度が向上すると考えられている[46]。 
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紙力増強剤は，その名の通り紙力を増強させるための薬剤で，パルプスラリーに添加する内添用
と紙表面に塗布する塗工（外添）用があり，内添のものは乾燥紙力増強剤と湿潤紙力増強剤に分類
される。乾燥紙力増強剤にはカチオン性あるいは両イオン性の PAM，変性デンプンが一般的に使用
され，塗工タイプではポリビニルアルコールが使用されることも多い。湿潤紙力増強剤は，紙器，
ティッシュペーパー，耐水段ボール等の，濡れた状態で使用する際の強度を付与させるもので，ポ
リアミドポリアミンエピクロロヒドリン樹脂，尿素ホルムアルデヒド樹脂，メラミンホルムアルデ
ヒド樹脂，ポリビニルアミン等が用いられる[46]。 
 
１．６．３．PAM 
１）PAM の変遷 
乾燥紙力増強剤として，古くはデンプンや植物ガムといった多糖類系の天然高分子化合物が使用
されていたが，近年の石油化学と合成高分子化学の進歩によって 1960 年代以降に実用化されるに至
った PAM が現在の日本国内では主流となっている。PAM 系紙力増強剤は，抄紙環境や消費者が必
要とする紙品質の変化に伴う製紙メーカーからの要求に対応しながら，重合・変性技術の革新と共
に進化し続けてきた。歴史的には 1960 年代にアニオン性 PAM が世に登場して以降，1970 年代にマ
ンニッヒ変性 PAM（カチオン性），1980 年代にホフマン変性 PAM（カチオン性），次いで両イオン
性の共重合 PAM が開発，使用されるに至っている（Fig. 1.11）。その後共重合 PAM は架橋，分岐技
術の向上による高分子量化，ポリマー中のイオン配置制御によるポリイオンコンプレックス形成の
制御技術導入等によって高機能化され，各抄紙条件に適合した PAM が供給されている[46, 47]。 
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２）PAM の構成とその効果 
紙力増強剤として使用される PAM は，繊維間結合を補強する役割を果たすアクリルアミドを主成
分とし，水中でパルプ繊維に吸着するためのイオン成分（カチオン性あるいはアニオン性を示す官
能基）が必要量組み込まれた共重合ポリマーである。合成方法は，水を溶媒とする溶液重合が主体
で，アクリルアミドと各イオン性を示すビニルモノマ （ーアニオン性：アクリル酸等，カチオン性：
ジメチルアミノエチルアクリレート等），架橋剤，連鎖移動剤，その添加剤（キレート剤，pH 調整
剤）を APS（過硫酸アンモニウム）に代表される過硫酸塩やアゾ基含有化合物，有機過酸化物等を
開始剤としたラジカル重合によってポリマー化することで得られる。（合成工程の概略は第２章の
Fig. 2.3 を参照）。 
紙原料であるパルプスラリーに添加された PAM は，イオン的な相互作用を介して繊維に吸着され
ると，荷電中和や物理的架橋作用によって繊維を凝集して繊維間の結合点を増加させ，更に PAM と
セルロースとの間に水素結合を新たに形成することで紙力の増強を果たす。PAM はまた，原料モノ
マー種の配合比率や合成条件の設定によって，ポリマーサイズ：分子量や架橋／分岐度，電荷量並
びに希薄溶液中におけるポリイオンコンプレックス形成能力等を自在に制御することが可能で，古
紙品質の低下，抄紙機の高速化，高クローズド化といった薬品効果発現の観点からは過酷な抄紙条
件でもパルプへの吸着率を高め，繊維や填料の歩留まりを改善し，安定且つ優れた紙力効果を発揮
することが可能な紙力増強剤である[46 , 47]。 
 
３）PAM の生産量及び今後の動向 
PAM の年間使用量（2003 年，固形換算）は，日本国内では主に紙力増強剤として 34,500 トン，
排水処理用凝集剤として 17,250 トン，その他（繊維加工剤，土壌改質剤，他）5,750 トンとなってお
り，紙力増強剤用途が全体の 60 % を占めている[48]。一方，国外では排水処理剤，石油増進回収（EOR: 
Enhanced oil recovery）用ポリマーとしての用途が主体で，紙力増強剤は 15 ～ 20 % 程度の比率とな
っている[30]。国内の主用途である紙力増強剤に関しては，2007 年の 37,000 トンをピークに使用量
が減少し，2013 年は 30,000 トン程度に止まっている[49]。この傾向は紙の生産量に呼応しているた
め，紙生産量が停滞している昨今では PAM 使用量の伸びも期待できず，今後の PAM の研究開発に
は高機能化のみならず，他用途の開拓や合成技術の他製品への流用を考慮すべき状況にある。 
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１．７．研究の目的 
本研究では紙力増強剤，言い換えればパルプ繊維に対する優れた補強剤である PAM を利用した新
規セルロース系材料の創製を目的に，セルロースナノファイバーと PAM からなる複合材料の特性及
び構造解析を行うこととした。 
 セルロース材料の代表格であるパルプに関しては，製紙用途に限れば将来的に顕著な需要の伸び
は期待できないものの，パルプ繊維を微細化して得られるセルロースナノファイバー（ナノセルロ
ース）が新たな高機能性材料として利活用可能な見通しが立ち，日進月歩の研究開発が各機関で行
われている。一方パルプ繊維から作られる，我々に馴染み深い「紙」は，そのままであれば空隙が
大きくて緩衝性や優れた吸湿性を有する反面，強度や耐水性に乏しいものであるが，目的に応じた
様々な化学的（薬品）処理によって改質することが可能である。そこで，パルプ繊維由来のセルロ
ースナノファイバーについても紙の場合と同様の，あるいは類似した方法で改質することによって
新たな機能付与が可能なのではないかと考え，PAM によるセルロースナノファイバーの補強・改質
に関する研究を進めることとした。また，本研究を通じて新規ナノセルロース／PAM 複合材料の創
製を試みるとともに，セルロースナノファイバー，PAM それぞれの新たな用途開拓や更なる研究開
発に有益な成果をフィードバックすることも考慮した。 
 具体的には，セルロースナノファイバーの中でも均一なミクロフィブリル単位まで解繊，微細化
され，なお且つアスペクト比が高い TOCN を主材料に，分子量や電荷量等を制御した PAM を適宜
複合した分散液と，その分散液から得られるフィルムやシートの物性，構造の解析を通じて，上記
目的の達成を目指して各研究を行った（Fig. 1.12）。 
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第２章 水溶性ポリマーによる TOCN フィルムの改質 
 
２．１．はじめに 
セルロースナノファイバーに対する PAM の応用研究を行うにあたり，本章でまず TOCN と PAM
の複合材料の創製を試みた。PAM は１．６．３．項で説明した通り，アクリルアミドを基本骨格とし，
様々なモノマーを共重合させることでイオン性や分子量，分岐度を自在に制御できる，大変有用な
水溶性の合成ポリマーである。TOCN に複合する PAM は，TOCN と同じく負電荷を持つアニオン性
PAM（以下 A-PAM）を適用した。PAM のイオン性については，共重合させるモノマーを適宜選定
することでアニオン性やカチオン性（C-PAM），アニオン／カチオンの両イオン性，あるいはノニオ
ン性（N-PAM）にすることが可能であるが，事前の簡易的な実験から，TOCN と相反する電荷を持
つカチオン性 PAM や両イオン性 PAM を複合した際には，TOCN とイオン的な相互作用による凝集
体を形成し，複合材料として成形し難いと想定された。加えて，PAM にもある程度の負電荷を持た
せたほうが，TOCN のナノ分散性を妨げずに複合できると考えたため，最初の取りかかりとして
A-PAM を適用した。TOCN/PAM 複合材料は，作製の簡便さ，使用する材料の節約，今後のアプリ
ケーションとしての多様性等を考慮した上でフィルムとして成形し，各種特性を評価，解析するこ
ととした。 
本研究では TOCN と複合する水溶性ポリマーとして PAM の他に，ポリビニルアルコール（以下
PVA）とデンプンを使用した。ポリ酢酸ビニル（酢酸ビニルモノマーの重合体）のけん化物である
PVA は，接着剤，バインダー，界面活性剤，乳化剤として広く使用され，偏光フィルムの主材料と
しても用いられる水溶性のポリマーで，構造上，繰り返し単位内に水酸基が存在するため，PAM と
同様に高い水素結合能力を有している[1, 2]。一方，分子式 (C6H10O5)n の多糖類であるデンプンは，
セルロースと同一構成単位であるグルコースが α-(1→4) 結合あるいは α-(1→6) 結合によって重合
した天然ポリマーで，直鎖状で低分子量のアミロースと分岐状で高分子量のアミロペクチンから構
成される[3]。両ポリマーの選定においては，何れも一般的な水溶性ポリマーで PAM と同様に製紙
用の紙力増強剤としても使用されていることに加え，PVA の水素結合能力の高さ，デンプンの TOCN
（セルロース）との親和性（構成単位の一致）と分子量の高さを考慮した。参考として，後述する２．
２．６．項の方法に準じて当方で測定した各ポリマーの分子量と電荷量を Table 2.1，PVA 及びデンプ
ンの模式的な構造を Fig. 2.1,  Fig. 2.2 にそれぞれ示す。 
 
 
 
 
 
Table 2.1 Properties of aqueous solution containing either PAM, PVA, or starch.
Polymer Type
Mw
(106 g/mol)
Electric charge of 0.05 %
solution (meq/g, pH 7)
PAM Anionic 2.06 -1.02
PVA Completely hydrolyzed 0.13 -0.02
Starch Oxidized 4.31 -0.10
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２．２．実験 
２．２．１．試料 
市販の針葉樹パルプ（SBKP）を叩解処理せずに使用した（730 ml C.S.F）。シート状の SBKP を水
道水に浸漬してスラリー状にし，1 M HCl とイオン交換水で洗浄（脱ミネラル）処理を行った後，
エタノールを 10 重量 % 含んだ水に再度浸漬してから搾水し，固形分 20 % 程の含水状態で保存した
[4]。TEMPO 触媒酸化では，市販の NaClO（次亜塩素酸ナトリウム，濃度 2 M，有効 12 % 水溶液），
NaBr（臭化ナトリウム），TEMPO をそのまま使用した。PAM の原料として，アクリルアミド（50 %
水溶液，三井化学（株）製），アクリル酸（98 %，（株）日本触媒製），連鎖移動剤，過硫酸アンモニウ
ム（和光純薬工業（株）製）を使用した。PVA は日本酢ビ・ポバール（株）製の JF-17（完全ケン化タイ
プ，ケン化度 98 % 以上）を，デンプンは日本食品加工（株）の酸化デンプン MS #3800 を使用した（デ
ンプン種（アミロース量）等はメーカー非公表）。PVA 及びデンプンは，それぞれ加熱処理によって
水溶化した後に使用した。他の全ての試薬は，市販の特級のものをそのまま使用した。 
 
２．２．２．TEMPO 酸化パルプの調製 
TEMPO 触媒酸化パルプ（TEMPO-oxidized cellulose，以下 TOC と称す）は SBKP から既報の方法
によって調製した[4]。洗浄後のパルプ 1 g に対し，NaBr 1 mmol，TEMPO 0.1 mmol，NaClO 5 mmol
を加えたスラリーを撹拌しながら，0.5 M NaOH を適宜添加して pH 10 に保ち，室温で 2 h 反応させ
た。続いて pH 4.8 の酢酸緩衝液中で，12.6 mmol の NaClO2による追酸化反応を 48 h 行った。得ら
れた TOC 中のカルボキシル基量（単位 mmol/g）と粘度平均重合度（DPv）は，それぞれ 1.36，600 
であった（２．２．６．項に示した測定方法による算出値）。 
 
２．２．３．TOCN の調製  
0.15 重量 % の TOC スラリ  ー 100 g にホモジナイザ （ーExcel Auto ED-4，（株）日本精機製作所 製）
で 15,000 rpm，5 分間の解繊処理，引き続き 6 分間の超音波分散処理（US-300T，（株）日本精機製作
所製，26 mm チップ使用）を行った。得られた水分散液を 12,000 rpm，10 分間で遠心分離して夾雑
物（未解繊の繊維など）を除去し，無色透明の TOCN の水分散物を得た（Fig. 2.3）。遠心分離によ
る夾雑物除去操作前後の濃度から算出されるナノファイバー回収率は 95 % 以上であった。 
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２．２．４．PAM の調製 
本章で用いた PAM は，アクリルアミドとアクリル酸，微量の架橋剤や連鎖移動剤，キレート剤等
を超純水（Milli-Q）中でランダム重合して得られた共重合ポリマーを使用した。代表的な合成処方
を以下及び Fig. 2.4 に示す。還流装置を付けた 500 ml の 4 つ口フラスコに 50 % アクリルアミド水溶
液 77 g，98 % アクリル酸 4.5 g，メタアリルスルホン酸ナトリウム 0.1 g，水酸化ナトリウム 2.2 g，
水 300 g を入れ，窒素置換し，60 °C に加温した。その後，0.5 % 過硫酸アンモニウム水溶液 10 g を
加えてラジカル重合反応を開始させた。 85 °Cで2時間反応させた後に反応を停止し，固形分10.6 %，
pH 5.9，粘度 4,300 mPa・秒，重量平均分子量（以下，分子量と称す）Mw 206 万，分子量分布 Mw/Mn 
5.7，電荷量 -1.02 meq/g（pH 7 に調整した 0.05 % 水溶液の測定値）の PAM を得た。 
 
２．２．５．TOCN / ポリマー複合フィルムの作製 
0.15 %（w/w）に調製した TOCN 水分散液，各ポリマー（PAM，PVA，デンプン）の水溶液を所
定の比率で混合し（pH 6 ～ 7），30 分間撹拌後，減圧下で脱気処理した。得られた 20 g の分散液をポ
リスチレン製のシャーレ（内径 50 mm）に注ぎ込み，無対流／換気口付きの乾燥機内で 40 °C，2 日
かけて水分を蒸発させることによって，厚さ約 10 μm の自立した TOCN/ポリマー複合フィルムを作
製した。複合フィルムの各分析には 23 °C，50 % RH の条件下（恒温恒湿室）で 1 日以上保管したも
のを使用した。 
 
２．２．６．分析 
１）水溶性ポリマーの分析 
ポリマー（PAM，PVA，デンプン）の分子量は，示差屈折（RI）検出器，直角光散乱（RALLS）
検出器，差圧粘度検出器を装備したサイズ排除クロマトグラフィー（SEC-RALLS-VIS：VISCOTEK 
社製 TDA-302 system）を用いた分析によって決定した。SEC 測定は以下の条件で行った：サンプル
濃度 0.1 %，注入量 500 μL，溶離液 0.05 M-pH 6.8 リン酸塩緩衝液，流速 0.8 mm/min，カラム温度 
40 °C，ガートカラム1本（TSKgel guardcolumn PW，東ソー（株）製），分画カラム2本（TSKgel GMPWXL，
東ソー（株）製）。測定サンプルは pH 6.8 リン酸塩緩衝液で希釈し，1.0 μm のメンブランフィルター
で濾過した。固有粘度や分子量等，ポリマーに関する情報は付属のソフト OmniSEC version 4.7 によ
る解析結果から得た。ポリマーの電荷量はコロイド滴定によって算出した。コロイド滴定には市販
の流動電流検出器（PCD-04，Mütek 社製），カチオン性の滴定液には 0.0025 N ポリジアリルジメチ
ルアンモニウムクロライド，アニオン性の滴定液には 0.0025 N ポリビニル硫酸カリウムを用いた。
なお，各ポリマー及びポリマー混合液の電荷量に関しては，特に断りがない限り pH 7 に調製した
0.05 % 水溶液の測定値とする。 
 
２）パルプ中のカルボキシル基量の測定 
SBKP や TOC 中のカルボキシル基量は，電導度滴定法によって求めた[5]。100 mL ビーカーにパ
ルプ 0.2 g，水 55 ml，0.01 M 塩化ナトリウム水溶液 5 ml を加えて、水酸化ナトリウム水溶液で pH
を 8 ～ 9 程度とした後、パルプが十分に分散するまで（30 分程度）スターラーで攪拌した。その後，
0.1 M 塩酸を加えて pH を 2.5 ～ 3.0 としてから 10 分程度攪拌し，0.05 M 水酸化ナトリウム水溶液を 
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pH が 11 程度になるまで 0.1 mL/min で定速注入した。当滴定で得られた pH と電導度からカルボキ
シル基を算出した。自動滴定装置は AUT-211，pH 及び電導度の測定は MM-60R（共に東亜ディーケ
ーケー（株）製）を用いた。 
 
３）セルロース系材料の重合度測定 
木材セルロース類（SBKP，TOC，及び TOCN）の粘度平均重合度（viscosity-average degrees of 
polymerization: DPv）は，銅エチレンジアミン溶液に溶解させた各サンプルのキャピラリー粘度計に
よる測定値から算出した[6]。セルロース試料 0.04 g に水 10 ml，0.5 M 銅エチレンジアミン溶液 10 ml 
を加えて 30 分攪拌し，試料を溶解させた。20 °C の恒温水槽に設置した粘度計にサンプル 10 ml を
注入し，5 分間静置した後に測定を行った。試料及びブランクの測定値から算出した極限粘度数 [μ] 
から Mark–Houwink–Sakurada 式（[μ]=5.7×10-3×DPv）を用いて DPv を求めた。 
 
４）フィルムの分析 
TOCN/ポリマー複合フィルムの光透過率は，紫外－可視光分光光度計（V-670，日本分光（株）製）
で測定した。複合フィルムの厚さは，分光光度計で検出された干渉パターンから，内蔵された解析
用プログラムに基づいて算出された値を適用した[7]。厚さ算出に必要な複合フィルムの屈折率は
1.55 とした。複合フィルムの表面形態は AFM のタッピングモードで観察した（Veeco Instruments 社，
Nanoscope IIIa 使用）。フィルムの引張強度は，500 N のロードセルを搭載した（株）島津製作所製の
EZ-TEST tensile tester を用いて測定した。引張り試験は 30 mm × 2 mm にカットしたサンプルを用い
てスパン10 mm，速度 1 mm/minで行い，各サンプルにつき10点測定した。含水率は恒温恒湿（23 °C，
50 % RH）条件における重量と乾燥状態（105 °C，12 時間乾燥後）における重量の差から算出した。
熱膨張率は（株）島津製作所製の TMA-60 を用い，窒素雰囲気下，荷重 0.03 N，120 °C で 10 分間熱
処理後，5 °C /min で 30 °C から 120 °C まで昇温させ，測定した。  
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２．３．結果と考察 
２．３．１．TOCN/PAM 複合フィルムの作製 
TOCN の水分散液は高い透明性と複屈折を有し，その水分散液から得られるフィルムについても
高い透明性を有することが知られている[8-11]。本研究では, まず TOCN と A-PAM による複合フィ
ルムの作製を行った。 
カルボキシル基量 1.36 mmol/g の TOCN 水分散液と，Mw 206 万，電荷量 -1.02 meq/g （理論カル
ボキシル基量 1.30 mmol/g）の A-PAM 水溶液の外観はいずれも無色透明で，両者からなる混合分散
液には，PAM の複合比率に関わりなく高い透明性（Fig. 2.5a）と複屈折性が見られ，PAM 複合後も
TOCN が均一な分散性を維持していることが確認された。それらの混合分散液をキャスト，乾燥す
ることで，TOCN のみからなるフィルムと同様の透明性を有する自立した（基材なしの）TOCN/PAM
複合フィルムが得られた（Fig. 2.5b）。また，TOCN 100 %，PAM 100 %，TOCN/PAM 複合フィルムの
UV-VIS スペクトル（Fig. 2.5c）には高い光透過率並びに明瞭な干渉縞が観察され，PAM を複合して
も厚みの均一性や表面の平滑性に優れていることが判明した[12-14]。当現象も TOCN のナノ分散性
が維持されていることを反映していると考えられる。一方，PAM の複合比率が多くなると（50 % か
ら 90 %：重量比，以降 TOCN と PAM の複合比率は全て重量比で表す）光透過率並びに干渉縞の波
高が徐々に低下し，PAM 75 % 複合時に最小の透過率，75 % 及び 90 % で干渉縞の消失が見られた。 
また，AFM による複合フィルム表面の形態観察を実施したところ，TOCN がランダムに配向し，
PAM の複合によってもその状況はほぼ変化しないことが明らかになった（Fig. 2.6）。なお，Fig. 2.5
の TOCN フィルム，TOCN/PAM 複合フィルムをつぶさに観察すると PAM の複合によって TOCN が
やや膨張しているように見え，TOCN が PAM に覆われていると解釈することも出来るが，画像プロ
ファイルからは有意差は得られなかった。 
 
23 
 
 
 
 
 
 
 
24 
 
２．３．２．TOCN/PAM 複合フィルムの特性 
PAM配合率に対するTOCN/PAM複合フィルムの含水率と密度を Fig. 2.7 に示す。PAM成分 100 %
のフィルムは，TOCN 100 % のフィルムよりも水分を多く含み，密度が低い傾向にあるが，これは
PAM 分子が静電的な相互作用（水素結合）によって，TOCN よりも水分子をより引き付けて包括す
るためと推察している。複合フィルムの含水率は PAM の複合率に概ね比例していたが，密度は PAM 
複合量が 90 % で最小となる傾向が確認された。密度の推移に関する詳細は不明であるが，PAM よ
りも大きなエレメントである TOCN の配合量がわずかな（PAM が大半を占める）場合はフィルム表
面の平滑性が損なわれ，厚さが実際よりも大きく測定されたが故に，結果として PAM 90 %（TOCN 
10 %）複合時に密度が最小になったと推察している。 
次に TOCN/PAM 複合フィルムの引張試験による機械特性の評価を行った。PAM 配合量に対する
複合フィルムの応力－ひずみ曲線を Fig. 2.8，引張試験から得られたヤング率，（最大）引張強度，
破断伸び，破断仕事量を Fig. 2.9 に示す。TOCN 100 % のフィルムのヤング率，引張強度はそれぞれ
10.8 GPa，223 MPa となり，PAM 100 % フィルム（ヤング率 5.5 GPa，引張強度 81 MPa）よりも強靱
であったが，TOCN に PAM を複合することによってヤング率及び引張強度は更に上昇し，PAM 複
合量 25 % で最大値を示した。一方，破断伸び（ひずみ）は PAM 複合量の増加に応じて減少し，PAM 
複合率 30 ～ 95 % では PAM 100 % フィルムよりも低い伸び率に止まった。TOCN は幅 3 ～ 4 nm，長
さ数百 nm ～ 数 μm のミクロフィブリル単位からなり，水中では複数本の TOCN が束となってドメ
イン（エレメント）を形成して存在するため[15]，PAM 分子（回転半径で数十 nm，Table 2.2 参照）
よりも遙かに大きいサイズであると考えられる（pH 7 程度の TOCN/PAM 混合分散液内では A-PAM
ポリマーどうしが荷電反発し，複数本のポリマーからなる集合体を形成するとは考え難いため）。
PAM の複合率が TOCN よりも高い場合は，複合フィルムの光透過率や密度が低下したという挙動も
考慮すると，TOCN と PAM との間に作用する静電的な引力（水素結合）よりも斥力（荷電反発）が
勝り，両材料の相溶性が相対的に低下した結果，複合フィルムが脆くなったと推察した。 
応力－ひずみ曲線から算出される破断仕事量については，PAM を 10 % 配合した場合が最も優れ
ていた。なお，各項目の最大値／TOCN 100 % フィルムからの上昇率（PAM 複合量）は，ヤング率 13.9 
GPa／29 %（PAM 25 %），引張強度 266 MPa／19 %（PAM 25 %），破断仕事量 13.2 MJ m-3／15 %（PAM 
10 %）となり， TOCN フィルムに対する PAM の補強効果が明確になった。また，TOCN 100 % フ
ィルムと PAM 25 % 複合フィルムの熱分析（TMA）によって得られた線膨張係数（ppm/K）はそれ
ぞれ 5.62，6.36 となり，PAM の配合後も TOCN の低熱膨張性が維持されていることがわかった。 
 以上のようなTOCN フィルムの優れた引張特性や耐熱性は，TOCN が元来有する高アスペクト比，
高結晶性によるものであり[11, 16-19]，PAM の複合はそれらの特性を変えることなく，新たに生じ
た TOCN と PAM との相互作用によって補強効果が付与されたと考察した。 
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Fig. 2.7 Moisture content and density of TOCN/PAM composite films.  [A1] at page 125
Fig. 2.8 Typical strain-stress curves of TOCN/PAM composite films
consisting of 0 %, 10 %, 25 %, and 100 % PAM. [A1] at page 125
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２．３．３．TOCN フィルムへの複合における各水溶性ポリマーの効果比較 
TOCN に PAM を複合して得られたフィルムは，透明性と機械強度に優れることが明らかになった。
次に，PAM の代わりに水溶性の合成ポリマーで PAM と同様に水素結合力が高い PVA，天然ポリマ
ーでセルロースと同様にグルコースを構成単位とするデンプンを用いて，TOCN との複合フィルム
を作製したところ，PAM の場合と同様に TOCN/PVA，TOCN/デンプンそれぞれの混合分散液からい
ずれも透明な複合フィルムが得られた。各複合フィルムの含水率，密度を Fig. 2.10，応力－ひずみ
曲線を Fig. 2.11，ヤング率，引張強度，破断伸び，及び破断仕事量を Fig. 2.12 にそれぞれ示す
（TOCN/PAM 複合フィルムの各データは Fig. 2.7 ～ 2.9 から引用）。 
含水率は，PAM 複合フィルムに次いでデンプン複合，PVA 複合フィルムの順で低下し，TOCN 
100 % のフィルムと，複合する各ポリマ  ー100 % フィルムの含水率に対応した比例関係が見られた。
PVA は PAM に比べて分子量が小さく（Table 2.1），部分的に配列（結晶）構造を持つことが知られ
ているので [2, 20]，水分子の包括量が PAM よりも少なく，含水率に反映されたと考えられた。各フ
ィルムの密度を比較すると，PAM 及び PVA 複合フィルムで同様の傾向を示したのに対し，デンプ
ン複合フィルムは高めで TOCN 100 % フィルムとほぼ同等であった。PAM や PVA の主鎖は C-C 結
合による直鎖的な構造であるのに対し，デンプンはセルロースと同様に環状のグルコース骨格を基
本構造としており，当現象はデンプンの分子骨格を反映していると推察される。一方，PVA 100 %，
デンプン 100 % のフィルムは PAM 100 % のフィルムよりもヤング率，引張強度共に低く，また PAM
の場合とは異なり，両ポリマーそれぞれと TOCN との複合フィルムには強度の改善が見られなかっ
た。PVA やデンプンは，共に TOCN と水素結合可能な水酸基を有しているが，当結果から TOCN フ
ィルムの強度改善には PAM のみが有効であることが明らかになった。 
本研究で用いた PAM と 1.36 mmol/g のカルボキシル基を持つ TOCN の表面電荷量（meq/g）はそ
れぞれ -1.02，-0.98 で，両者とも同様の負電荷を示す。そのため，PAM を TOCN に複合した際には
PAM と TOCN との間に適度な荷電反発が生じ，TOCN のナノ分散性が損なわれずに済むため，乾燥
しても凝集せずにランダムな配向状態を維持したままフィルム化される（同様の現象はナノクレイ
（モンモリロナイト）と TOCN との複合材料調製時にも確認されている [21] ）。それに加えて，PAM
の分子量は PVA と比較して非常に高く，ポリマー単位内の水素結合可能なアミド基量が必然的に多
くなるために TOCN との相互作用が強まり，補強効果として現れたと考えている。一方，デンプン
はらせん構造を持つアミロースと枝分かれ構造を持つアミロペクチンから成ることから，PAM と比
較すると分子運動が制限された剛直なポリマーであると考えられる。PAM はデンプンよりも比較的
低分子量であるがフレキシブルで，複合時に TOCN に密接して水素結合等の静電相互作用が効率よ
く発揮されるため，強度改善に寄与したと推察した。 
PAM 複合時の破断伸びは，複合量の増加に伴い低下することが確認されたが，PVA やデンプンに
ついても 50 % までの複合では同様に低下する結果となった。しかし，複合量との関係においてデン
プンは PAM とほぼ同様である一方，PVA は先述の通り配向性を持っているため，PVA 100 % のフィ
ルムは PAM 或いはデンプン 100 % フィルムよりも圧倒的な伸び率を記録した（引張時のフィルムに
白化現象が観察された）。破断仕事量については PAM 10 % 複合時にのみ改善傾向が得られた（TOCN 
100 %: 11.5，TOCN/PAM = 90/10: 13.2 MJ m-3）。 
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Fig. 2.10 Moisture content (a) and density (b) of TOCN/PAM, TOCN/PVA, and
TOCN/starch composite films with various polymer content. [A1] at page 125
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Fig. 2.11 Typical strain-stress curves of 100% TOCN, 100% PAM, 75% TOCN/25% PAM,
75% TOCN/25% PVA, and 75% TOCN/25% starch composite films. [A1] at page 125
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Fig. 2.12 Tensile properties of the TOCN/PAM, TOCN/PVA, and TOCN/starch
composite films with various polymer content. [A1] at page 125
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２．３．４．TOCN/PAM 複合フィルムに対する PAM の分子量の影響 
先の実験から TOCN フィルムの補強には PAM の複合が有効であることを見出したが，製紙プロ
セスで使用される PAM に関しては，PAM の分子量や分岐度はパルプスラリーの水切れ，パルプや
その他添加物の歩留まり，ひいては紙の強度に大きな影響を及ぼすことが知られている[22-25]。そ
こで様々な分子量や分岐度を持つ PAM を合成し，それらが補強効果に及ぼす影響を検討した。 
 
１）合成したPAM の物性 
本研究で合成した A-PAM の物性（ポリマー構造に関する情報）をTable 2.4 に示す。PAM の反応
条件（モノマー組成，反応時間など）を適宜変更し，電荷量は一定で分子量の異なる 14 サンプルを
調製した。得られた PAM の分子量と回転半径（Rg）との関係をプロットすると，各 PAM は 2 つの
グループ：低分岐 PAM，高分岐 PAM に区別された（Fig. 2.13）。高分岐 PAM は同一分子量で比較す
ると分子半径が小さく，コンパクトな構造をしており，また同一半径では高い分子量を有している。
なお，これまでの実験で使用した A-PAM は Table 2.2 中の # 6 に相当し，便宜上低分岐 PAM に分類
されている。参考として Fig. 2.14 と Fig. 2.15 には，それぞれ低分岐 PAM，高分岐 PAM，PVA 及び
デンプンの分子量分布曲線を PAM # 6 と比較して掲載する。 
 
 
 
 
 
Table 2.2 Properties on polymers used in this study.
#6: used as a standard
# Polymer electric Mw Mw/Mn IV Rg
charge
(meq/g) (106 g/mol) (dL/g) (nm) a logK
1 0.23 1.5 1.12 20.2 0.587 -3.06
2 0.47 2.5 1.58 27.7 0.550 -2.87
3 0.71 2.9 1.94 34.1 0.519 -2.70
4 PAM 1.03 4.3 2.29 41.4 0.526 -2.74
5 Low-branch 1.78 4.7 2.56 54.0 0.491 -2.58
6 -1.06 2.06 5.1 2.92 57.8 0.467 -2.42
7 3.01 9.2 3.04 68.9 0.426 -2.19
8 3.92 13.9 3.00 69.3 0.386 -1.98
9 4.65 14.1 3.03 71.3 0.380 -1.94
10 0.99 5.5 1.11 31.1 0.359 -2.05
11 PAM 1.94 6.8 1.43 43.1 0.363 -2.06
12 High-branch 4.14 9.2 1.72 60.0 0.346 -1.97
13 6.33 15.5 1.88 69.0 0.304 -1.76
14 9.37 15.0 1.62 74.3 0.295 -1.71
15 PVA -0.02 0.13 1.5 0.72 14.5 0.512 -2.75
16 Starch -0.10 4.31 7.0 0.24 32.5 0.321 -2.66
 Mark-Houwink 
 parameter 
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２）TOCN/PAM 複合フィルムの特性 
分子量が異なるそれぞれの A-PAM を 25 % 複合した TOCN フィルムを作製し，引張試験を実施し
た。PAM（及び PVA，デンプン）の分子量と各引張特性との関係を Fig. 2.16 に示す。低分岐 PAM
を複合したフィルムのヤング率，引張強度は分子量と共に上昇し，200 万から 300 万付近で極大値
を示した。一方，分子量が更に高くなるとヤング率，引張強度とも低下傾向に推移しており，補強
効果おいて最適な分子量の存在が明らかになった。この際，PAM の分子量が過度に高められると，
ポリマー自身の凝集効果が増大して TOCN の分散性を阻害し，結果的にフィルムの強度が低下した
と推察される。加えて，高分岐 PAM を適用すると一段と高い強度特性が得られ，同一分子量では高
分岐構造のほうが TOCN フィルムの補強に有効であることが判明した。製紙工程において，一般的
に PAM は同組成，同分子量であれば低分岐で直鎖状のポリマーのほうがパルプを凝集させやすく，
高分岐のポリマーはパルプに効率よく定着し，シートの地合い（パルプの分散性）と紙力増強効果
に優れた傾向を示すことが知られている[25]。つまり，高分岐でコンパクトな PAM は，TOCN のナ
ノ分散性を維持しながら一段と優れた補強効果を発揮するものと考えられる。一方，破断伸びに対
する PAM の分子量及び分岐度の影響はほとんど見られず，関連する破断仕事量には引張強度に対応
した傾向が確認された。 
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２．４．まとめ 
本研究の取りかかりとして，まず TOCN 水分散液と PAM 水溶液の混合液から TOCN/PAM 複合フ
ィルムを作製し，その物性並びに構造解析を試みた。カルボキシル基が1.36 mmol/g導入されたTOCN
と，Mw 206 万，電荷量 -1.02 meq/g を有する A-PAM との混合分散液の外観は無色透明で，PAM の
複合比率に関わりなく高い透明性と複屈折性が見られた（PAM 水溶液には複屈折性がないので PAM 
100 % の場合を除く）。また，その混合分散液から作製した TOCN/PAM 複合フィルムは TOCN のみ
からなるフィルムと同様に透明で，機械特性（引張強度）は PAM の複合によって向上し，PAM を
10 % 複合した時に最大の破断仕事量，25 % 複合した時に最大の引張強度を示した。 
一方，水溶性の合成ポリマーで PAM と同様に水素結合力が高い PVA，天然ポリマーでセルロー
スと同様にグルコースを構成単位とするデンプンを用いて作製した TOCN/PVA，TOCN/デンプン複
合フィルムには，PAM 複合時のような引張特性の向上は見られず，PAM が示した TOCN フィルム
の補強効果は特有であることが明らかにされた。更に，PAM の分子量や分岐度を最適化すること更
なる強度の改善が図れ，Mw として 200 万 ～ 300 万付近で強度の極大に達し，また同分子量であれ
ば分岐度が高い方が強度向上に貢献することも確認された。 
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第３章 TOCN フィルムの補強効果における PAM 電荷の影響 
 
３．１．はじめに 
 第２章において，TOCN 水分散液と PAM，PVA，デンプンの各ポリマー水溶液からなる混合分散
液から，それぞれ自立した透明な TOCN/ポリマー複合フィルムが得られたが，その中で TOCN/PAM
複合フィルムのみが TOCN 100 % のフィルムよりも優れた強度特性を示した。また，複合フィルム
の引張強度特性に対して最適な PAM 複合率が存在し，PAM を 10 %，25 % 複合したときにそれぞれ
最も高い破断仕事量，引張強度が得られた。さらに，PAM の分子量や分岐度を最適化することで，
複合フィルムの更なる強度の改善が図れた。 
これまでは TOCN との複合ポリマーとして A-PAM を用いてきたが，本章では分子量同等で異な
る電荷密度を示す PAM と TOCN との複合フィルムを作製，評価することで，TOCN に対する PAM
の電荷の影響を検討した。 
 
３．２．実験 
３．２．１．試料 
TOCN は，第１章で調製した TOCN（NaClO 5 mmol）と同じものを使用した。PAM の合成にはア
クリルアミド（50 % 水溶液，三井化学（株）製），アクリル酸（98 %，（株）日本触媒製），ジメチルア
ミノプロピルアクリルアミド（KJ ケミカルズ（株）製），及び過硫酸アンモニウム（和光純薬工業（株）
製）を使用した。他の全ての試薬は，市販の特級のものをそのまま使用した。 
 
３．２．２．PAM の調製 
本章で用いた PAM は２．２．４．項に記載された方法に準拠して合成された。その合成処方におい
て，アクリルアミドとアニオン性あるいはカチオン性モノマーとの配合比率，架橋剤や連鎖移動剤
の配合量などを変更することで，様々な電荷量や分子量を持つ PAM を合成した。 
 
３．２．３．TOCN/PAM 複合フィルムの作製 
0.15 %（w/w）に調製されたTOCN 水分散液と各種 PAM 水溶液を所定の比率で混合した。以降は
２．２．５．項に記載の手順に則って複合フィルムを作製した。 
  
３．２．４．分析 
１）PAM 
PAM の分子量及び電荷量は２．２．６．項と同様の方法で行った。 
２）TOCN/PAM 混合分散液 
 TOCN/PAM 混合分散液の粒子径を動的光散乱法；DLS（光子相関法）によって評価した。測定機
器には大塚電子（株）製 ELSZ-2（高出力半導体レーザー使用），積算回数 70，測定角度 165°，分散媒
として水（屈折率 1.3328，粘度 0.8878 に設定）を用い，0.15 %（w/w）の TOCN/PAM 混合分散液
を測定に供した。本研究における平均粒子径及び多分散指数（Polydispersity Index （PI），粒子径分布
の広がりを示す無次元指標）は，キュムラント法によって解析，算出した値を採用した[1-3]。 
３）フィルム 
TOCN/PAM 複合フィルムの光透過率，厚さ，含水率，引張強度の測定は２．２．６．項に準じた。 
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３．３．結果と考察 
３．３．１．合成した PAM の物性 
本研究で合成した PAM の電荷量を Table 3.1 に示す。モノマー組成など，PAM の反応条件を適宜
変更し，分子量は概ね一定（Mw 200 万前後）で電荷量を −1.64 から +0.98 meq/g まで変化させたサ
ンプルを調製した。各 PAM の 0.05 % 水溶液の pH と電荷量との関係は Fig. 3.1 に示す通りとなって
おり，既知の範疇であるが，水溶液の pH によって PAM に導入された官能基の解離状態が変化する
ため，それに応じた電荷密度が測定された。なお，TOCN と各 PAM からなる混合分散液の pH は 7
±0.5 に収まっているため，複合する PAMの電荷量はTable 3.1に示す値として考えて差し支えない。
また，同一条件で測定した TOCN（NaClO 5 mmol 酸化）の表面電荷量は −0.98 meq/g であった。 
 
 
 
 
 
 
Table 3.1 Charge densities and molecular weights of PAMs. [A2] at page 125 
PAM Ionicity Charge density Mw Mw/Mn Radius of 
code at pH 7 (meq/g) (106 g/mol) gyration (nm)
A1 Anion −1.64 1.87 4.1 59.4
A2 Anion −1.02 2.06 5.7 62.2
A3 Anion −0.71 2.07 5.9 60.0
N Nonion −0.02 2.00 5.4 62.8
C1 Cation +0.09 2.17 6.1 62.3
C2 Cation +0.54 1.96 4.8 60.3
C3 Cation +0.98 1.79 4.4 57.1
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３．３．２．TOCN/PAM 混合分散液の特性 
 前章で TOCN/PAM 複合フィルムの機械特性を評価したところ，TOCN と A-PAM との複合比率が
90/10 で最大の破断仕事量，75/25 で最大の引張強度を示した。そこで，まず TOCN と PAM との複
合比率を 90/10，75/25 に固定し，電荷量の異なる PAM からなる TOCN/PAM 混合分散液を調製した。
各複合比率で調製された TOCN/PAM 混合分散液の外観写真を Fig. 3.2 に示す。A-PAM あるいは
N-PAM を複合した TOCN 分散液はいずれも透明であった。一方，C-PAM を加えると液外観に曇り
が生じ，白濁，凝集する傾向が観察され，C-PAM の電荷量／複合量が多い程，混合分散液中に多く
の繊維状凝集物が発現した。 
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 続いて，混合分散液の分散／凝集状態の評価を目的に，DLS による 0.15 % TOCN/PAM 混合分散
液の粒子径測定を行った。Fig. 3.3 及び Table 3.2 に示す結果から，各 PAM は電荷量に応じた以下の
3 グループに分類された。 
① PAM-A2，PAM-A3（負電荷を示す PAM） 
② PAM-N，PAM-C1（無電荷に近い PAM） 
③ PAM-C2，PAM-C3（正電荷を示す PAM） 
 
相当量の負電荷を有するグループ ① の PAM を TOCN と複合させた際には，両ポリマーによる荷
電反発が効果的に生じ，PAM の複合量にさほど関係なく TOCN のナノ分散状態が保たれたと考えら
れた。一方，グループ ② の PAM と TOCN の複合体には，PAM 比率が増加するにつれて TOCN が収
縮する傾向が観察された。その理由としては，TOCN と PAM との間に荷電反発以外の物理的な作用
が働き，結果的に PAM の複合によって，液中での TOCN 同士の荷電反発が阻害され，分散性が低
下したためと推察している。カチオン性を示すグループ ③ の PAM を TOCN 分散液に加えると，イ
オン的な吸着作用によって TOCN と PAM が凝集し，粗大粒子化したと見なすことができる[4, 5]。
なお，最も高電荷の PAM-C3 を 25 % あるいは 50 % 複合させた場合，TOCN とのイオン結合による
ネットワークが形成されて混合液が不透明なゲル状に変化したため，粒径の測定が不可能であった。 
 
 
 
 
 
Fig. 3.3 Average particle diameter of aqueous TOCN/PAM dispersions 
with various PAM contents.  [A2] at page 125
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Table 3.2 Average particle diameter and polydispersity index of aqueous 
TOCN/PAM dispersions with various PAM contents.  [A2] at page 125 
Components of the Mixing ratio pH Average particle Polydispersity
0.15% aqueous mixture (w/w%) diameter (nm) index
TOCN / PAM 100 / 0 7.6 1060 0.404
TOCN / PAM-A2 90 / 10 7.3 1084 0.434
75 / 25 7.2 1059 0.411
50 / 50 7.1 993 0.413
25 / 75 7.0 973 0.377
0 / 100 6.8 54 0.221
TOCN / PAM-A3 90 / 10 7.4 1186 0.419
75 / 25 7.3 1162 0.467
50 / 50 7.2 1143 0.445
25 / 75 7.1 1070 0.413
0 / 100 7.0 56 0.232
TOCN / PAM-N 90 / 10 7.4 927 0.364
75 / 25 7.3 676 0.293
50 / 50 7.3 530 0.245
25 / 75 7.2 460 0.243
0 / 100 7.1 78 0.252
TOCN / PAM-C1 90 / 10 7.2 1010 0.383
75 / 25 7.1 780 0.323
50 / 50 7.0 602 0.279
25 / 75 6.9 495 0.261
0 / 100 6.7 61 0.263
TOCN / PAM-C2 90 / 10 7.3 1716 0.628
75 / 25 7.3 2084 0.828
50 / 50 7.2 2380 0.676
25 / 75 7.1 4692 1.364
0 / 100 6.8 70 0.270
TOCN / PAM-C3 90 / 10 7.3 2633 0.805
75 / 25 7.2 - -
50 / 50 7.1 - -
25 / 75 7.0 7208 1.959
0 / 100 6.8 90 0.289
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３．３．３．TOCN/PAM 複合フィルムの特性 
TOCN と様々な電荷を持つ PAM をそれぞれ重量比 90/10，75/25 で混合した分散液には，特に
C-PAM の複合による凝集体の発生が確認されたが，結果的に全ての TOCN/PAM 混合分散液から自
立フィルムを作製することができた。複合フィルムの UV-VIS スペクトルを Fig. 3.4，波長 600 nm に
おける光透過率，含水率と密度を Fig. 3.5 にそれぞれ示す。 
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PAM-C2，PAM-C3 を除く PAM を複合したフィルムはいずれも，TOCN 100 % のフィルムとほぼ
同等の含水率，密度を有していた。正電荷の強い PAM を複合すると，負に帯電する TOCN との間
にイオン的な引力が生じ，ポリイオン錯体（‘polyion complex’ or ‘polyelectrolyte complex’）が形成さ
れる。その際，両ポリマー間の相互作用が強くなるほどイオン錯体を安定化させるべく，TOCN 及
び PAM の親水的な部位に包括されている水分子を放出ながら収縮し，疎水的性質に推移するため，
混合液の乾燥物として得られた複合フィルムの含水率，密度，及び透明度の低下に繋がったと推察
された[6-9]。さらに PAM-C2，PAM-C3 を複合したフィルムの UV-VIS スペクトルには，他の複合フ
ィルムに見られる干渉縞が消失しており，TOCN/PAM のポリイオン錯体形成はフィルム表面の平滑
性低下にも影響していることが考えられた[5, 10, 11]。 
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異なる電荷を有する各 PAM を 10 % または 25 % 複合させた TOCN フィルムの応力－ひずみ曲線
を Fig. 3.6，引張強度特性を Fig. 3.7 に示す。最も高いカチオン性を示す PAM-C3 を 25 % 複合した場
合を除いて，いずれの複合フィルムからも TOCN 100 % のフィルムより高いヤング率，引張強度が
得られており，PAM を 10 % あるいは 25 % 複合させた TOCN フィルムの強度改善効果は，PAM の
電荷量（meq/g）として -1.64（PAM-A3）から +0.54（PAM-C2）までの広範囲で確認された。これま
での実験では TOCN と PAM との間にある程度強い荷電反発を与えたほうが TOCN フィルムの補強
に有効と見なしてきたが，当結果を詳細に観察すると，無電荷に近い PAM のほうが負電荷を示す
PAM-A2 よりも補強効果に優る傾向にあることから，両者間の荷電反発は必須ではないと考えられ
た。すなわち TOCN/PAM 間の荷電反発はあくまでも TOCN のナノ分散状態の維持に関わり，複合
フィルムの強度改善は別の作用（水素結合などの静電的相互作用）によるものと推察された。 
また，PAM を 25 % 複合した TOCN/PAM フィルムの破断伸び，それに伴う破断仕事量はいずれも
TOCN 100 % フィルムよりも低く，比較的脆いフィルムであったのに対し，PAM を 10 % 複合した
場合，特にカチオン性の PAM-C2，PAM-C3 は TOCN フィルムの破断伸びの増加に寄与し，結果と
して良好な破断仕事量が得られた。当結果から TOCN と C-PAM の複合は凝集体の発生を引き起こ
す一方，TOCN とのイオン結合によってフィルムに柔軟性をもたらす（延性を付与する）ことも明
らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
Strain (%)
0 2 4 6 8
St
re
ss
 (M
Pa
)
0
50
100
150
200
250
300
Strain (%)
0 2 4 6 8
St
re
ss
 (M
Pa
)
0
50
100
150
200
250
300
100% PAM-C2
25% PAM-C2 10% PAM-C2
0% PAM-C2
(100% TOCN)
Fig. 3.6  Typical  strain-stress curves of TOCN/anionic PAM-A2 composite films (a) 
TOCN/cationic PAM-C2 composite films (b).
b
0% PAM-A2
(100% TOCN)
100% PAM-A2
25% PAM-A2
10% PAM-A2
a
45 
 
 
 
 
 
 
 
Electric charge of PAM (meq/g)
-2 -1 0 1
El
on
ga
tio
n 
at
 b
re
ak
 (%
)
0
2
4
6
8
10
TOCN/PAM=90/10
TOCN/PAM=75/25
Electric charge of PAM (meq/g)
-2 -1 0 1
W
or
k 
of
 fr
ac
tu
re
 (M
J/
m
3 )
0
5
10
15
TOCN/PAM=90/10
TOCN/PAM=75/25
Electric charge of PAM (meq/g)
-2 -1 0 1
Yo
un
g'
s 
m
od
ul
us
 (G
Pa
)
5
10
15
TOCN/PAM=90/10
TOCN/PAM=75/25
Electric charge of PAM (meq/g)
-2 -1 0 1
Te
ns
ile
 s
tre
ng
th
 (M
P
a)
100
150
200
250
300
TOCN/PAM=90/10
TOCN/PAM=75/25
neat TOCN
10.7±1.1
neat TOCN
218±8.7
neat TOCN
10.5±1.3
neat TOCN
7.38±0.90
Fig. 3.7 Tensile properties of TOCN/PAM composite films, that were prepared
with PAMs with different electric charge densities at TOCN/PAM weight ratios of
90/10 and 75/25. [A2] at page 125
46 
 
３．３．４．（TOCN/A-PAM/C-PAM）３元複合フィルムの特性 
 前項の結果を基に，アニオン成分とカチオン成分とのイオン的な相互作用を利用することで
TOCN フィルム物性に更なる改善効果が得られるものと期待して，TOCN/A-PAM/C-PAM の 3 成分
からなる複合フィルムの作製を試みた。TOCN と PAM の配合比率を 75/25 に固定した上で，25 % 分
を A-PAM と C-PAM で構成されるように各ポリマーの配合量を決定し，実際には TOCN と A-PAM
との混合分散液に C-PAM を追加，攪拌して (TOCN/A-PAM/C-PAM) 3 元混合分散液を調整した後，
これまでと同様の手順を経て複合フィルムを作製した。Fig. 3.8 に各ポリマーの配合比率と混合液の
外観写真を示す。C-PAM を 1 % 複合すると凝集物の発生が確認され，25 % の C-PAM 複合時には Fig 
3.2 下部の写真と同様，巨大な凝集体を形成した。得られた (TOCN/A-PAM/C-PAM) 3 元複合フィルム
の含水率，密度，波長 600 nm における光透過率はそれぞれ，11.5 ～ 12.5，1.39 ～ 1.45，87 ～ 90 % と
なった（Table 3.3）。また，3 元複合フィルムの引張強度特性については Fig. 3.9 に示す通り，PAM-A2
のごく少量分を PAM-C3 に置き換えると（Fig. 3.9 中のC；PAM-A2 の 2 %，D；PAM-A2 の 4 % をそ
れぞれ PAM-C3 に置換），PAM-A2 のみを複合した場合（Fig. 3.9 中の B ）に比べて破断伸び並びに破
断仕事量が改善されたが，特筆すべき効果は観察されなかった。 
 
 
 
 
 
 
Table 3.3    Properties of TOCN/A-PAM/C-PAM/ composite films.
Mixing ratio Moisture Young's Tensile Elongation Work of
# (wt%) content 400nm 600nm modulus strength at break fracture
TOCN PAM-A2 PAM-C3 (%) (gcm-3) (%) (%) (GPa) (MPa) (%) (MJm-3)
A 100 0 0 11.0 1.47 88 89 10.4 ± 0.7 212 ± 11 8.1 ± 1.1 12.6 ± 1.7
B 75 25 0 12.0 1.45 89 90 12.3 ± 0.3 260 ± 11 5.5 ± 0.6 8.5 ± 1.1
C 75 24.5 0.5 12.5 1.44 88 90 12.2 ± 0.6 252 ± 10 7.0 ± 0.5 11.9 ± 0.8
D 75 24 1 11.9 1.45 88 90 11.9 ± 0.8 248 ± 9 7.2 ± 0.7 11.7 ± 1.1
E 75 20 5 11.6 1.45 87 89 11.5 ± 0.4 241 ± 7 7.3 ± 0.6 11.3 ± 0.8
F 75 0 25 11.9 1.39 85 87 10.6 ± 0.9 208 ± 9 7.8 ± 0.6 11.1 ± 1.0
Density
transmittance
47 
 
 
 
 
 
48 
 
３．４．まとめ 
異なる電荷を有する PAM を調製し，TOCN と複合させた際の粒子径や TOCN/PAM 混合分散液中
でのポリイオン錯体の形成状態は，PAM の電荷量に応じて大きく変化した。重量比 90/10，75/25 で
調製した TOCN/PAM 複合フィルムの含水率，密度，光透過率は，PAM の電荷量として -1.64 から 
+0.09 meq/g の範囲でほとんど変化しなかった。ヤング率，引張強度については PAM-C3 を 25 % 複
合した場合を除いて，いずれの PAM を複合した場合も改善傾向が観察された。25 % の PAM を複合
した TOCN フィルムは比較的脆いフィルムであったのに対し，10 % の PAM を複合した際には，特
に C-PAM の複合で良好な破断仕事量が得られ，延性が付与されたフィルムとなった。TOCN/A-PAM
複合系に C-PAM を加えた 3 元複合フィルムでは，A-PAM の 2 ～ 4 % を C-PAM に置換することによ
って破断伸びと破断仕事量に改善傾向が観察された。 
 本章の研究結果から，PAM の配合量や分子量の最適化に加え，電荷量の調整によって TOCN/PAM
複合フィルムの性質（透明度，含水率，延性／脆性）を制御することが可能となった。  
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第７章 総括 
主に木材から調製されるセルロース系材料は，製紙，繊維，食品などの幅広い産業分野で使用さ
れている，我々にとって不可欠な資源である。木材はセルロースミクロフィブリルを実質的な最小
単位とした高度な階層構造を持つ，非常に強固な集積体であるが，近年の研究開発における飛躍的
な進歩により，ミクロフィブリルレベルまでの微細化が比較的容易に達成できるようになった。そ
の結果，繊維幅 ～ 数十 nm のセルロースナノファイバーが高弾性率，低熱膨張率といった優れた特
性を有する新規バイオ系高機能材料として様々な分野で注目を浴びるようになり，中でもパルプ等
のセルロース系繊維にTEMPO 触媒酸化反応を施すことによって得られる，繊維幅 3 ～ 4 nm のミク
ロフィブリル単位まで完全に解繊された TOCN には，その用途開発や応用展開に大きな期待が寄せ
られている。 
一方，木材パルプの主用途である製紙産業の動向として，近年の日本国内の紙・板紙の生産量及
び内需量は 2000 年をピークに横ばい状態で推移していたが，2007 年より減少に転じており，それ
に伴い紙の生産効率改善，品質安定化，高機能化，環境負荷低減等に貢献する製紙用薬品の使用量
も減少の一途にある。乾燥紙力増強剤として使用されるポリアクリルアミド（以下 PAM と称す）は
荷電中和や物理的架橋作用によってパルプ繊維を凝集させて繊維間の結合点を増加させ，更に PAM
とセルロースとの間に水素結合を新たに形成することで，少量で紙力を大幅に増強させ得る有能な
合成ポリマーである。しかし，紙生産量が停滞している昨今では PAM 使用量の伸びも期待できず，
今後の PAM には高性能化のみならず他用途の開拓や，合成技術の他製品への応用が期待される状況
下にある。 
そこで本研究では，セルロースナノファイバー，製紙用薬品及びそれらからなる複合材料に対す
る研究開発の更なる進展を目的に，パルプ繊維からなる紙の改質剤（紙力増強剤）として作用する
PAM とパルプ繊維から調製されるセルロースナノファイバーを用いた新規セルロース系複合材料
の創製とその特性及び構造解析を実施した。 
 
まず第１章において，研究の背景，セルロース並びにセルロースナノファイバーの構造と特徴，
製紙用紙力増強剤としての PAM の特徴，そして本研究の目的を述べた。 
 
本研究の取りかかりとして，第２章では TOCN と PAM からなる複合フィルムを作製し，その物
性並びに構造解析を試みた。カルボキシル基量 1.36 mmol/g の TOCN 水分散液と，Mw 206 万，電荷
量 -1.02 meq/g （理論カルボキシル基量 1.30 mmol/g）の A-PAM 水溶液との混合分散液の外観は無
色透明で，PAM の複合比率に関わりなく高い透明性と複屈折性が見られた。また，その混合分散液
から作製した TOCN/PAM 複合フィルムは TOCN のみからなるフィルムと同様に透明で，機械特性
（引張強度）は PAM の複合によって向上し，PAM を 10 % 複合した時に最大の破断仕事量，25 %複
合した時に最大の引張強度を示した。更に，PAM の分子量や分岐度を最適化すること更なる強度の
改善が図れ，分子量として 200 万 ～ 300 万付近で強度が極大に達し，また同分子量であれば分岐度
が高いほうが強度向上に貢献することも確認された。 
一方，水溶性の合成ポリマーで PAM と同様に水素結合力が高い PVA，天然ポリマーでセルロー
スと同様にグルコースを構成単位とするデンプンを用いて作製した TOCN/PVA，TOCN/デンプン複 
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合フィルムには，PAM 複合時のような引張特性の向上は見られず， TOCN フィルムの補強は PAM
特有の効果であることが明らかにされた。 
 
第３章では TOCN に複合する PAM の電荷の影響を検討した。分子量一定で電荷量 -1.64 ～ +0.98 
meq/g の PAM を合成し，TOCN との複合（TOCN/PAM = 90/10 及び 75/25）に供したところ，PAM の
電荷に応じて混合分散液の外観や粒子径が変化し，負電荷を有する PAM と TOCN からなる複合体
の粒子径は，PAM の配合量に依らずほぼ一定であった。それに対し，電荷が 0 に近い PAM は粒子
径を縮小させ，正電荷が強い PAM は TOCN とポリイオン錯体を形成して凝集，粗大粒子化させる
傾向が観察された。 
TOCN/PAM 複合フィルムの含水率，密度，光透過率は，PAM の電荷量として -1.64 から +0.09 meq/g
の範囲ではほとんど変化しなかった。ヤング率，引張強度については PAM-C3 を 25 % 複合した場合
を除いて，TOCN のみからなるフィルムに対して改善傾向が観察された。25 % の PAM を複合した
TOCN フィルムは比較的脆い特性を示したのに対し，10 % の PAM を複合した際には，特に C-PAM
の適用によって破断仕事量に優れ，延性が付与されたフィルムが得られた。また，TOCN/A-PAM 複
合系に C-PAM を加えた 3 元複合フィルムでは，A-PAM の 2 % ないし 4 % 分を C-PAM に置換する
ことによって破断伸びと破断仕事量に改善傾向が観察された。本章の研究結果から，PAM の配合量
や分子量の最適化に加え，電荷量の調整によって TOCN/PAM 複合フィルムの性質（透明度，含水率，
延性／脆性）を制御することが可能となった。 
 
 
（第４章から第６章については，学術雑誌論文として出版する計画があるため公表できません。） 
 
 
以上，本研究において，製紙用紙力増強剤として使用される PAM はパルプ繊維のみならず，パル
プ繊維の微細化によって得られる MFC や，TOCN を代表とする NFC といったセルロース繊維系材
料全般に対して優れた補強効果を発揮することが明らかになった。PAM の複合比率や PAM が示す
電荷によって，PAM との混合分散液の性状やそれら分散液から作製される複合フィルム及びシート
の諸物性が決定され，PAM の分子量やポリマー構造（架橋度，分岐度）が強度特性に大きく寄与す
ることも確認された。一方，TOCN 及び A-PAM 中のカルボキシル基の対イオン種やイオン量を制御
することによっても，含水率や強度，透明度など，目標品質に応じた複合フィルムをフレキシブル
に設計することが可能となった。また，従来から研究対象としてきたパルプではなく MFC や NFC
を用いることで，PAM とセルロース材料との相互作用を様々な観点から明確に評価でき，今後の
PAM の研究開発に対して多くの有益な知見が得られた。 
 昨今のナノセルロース，とりわけセルロースナノファイバーに関する基礎並びに応用研究の進展
の速さと注目度の高さは，当材料が近い将来に構築されるであろうバイオマス・循環型社会の中心
的存在になり得る十分な可能性を表している。セルロースナノファイバーは複合フィラーとしての
補強材料の他，高機能性包装用フィルム，フィルター，触媒（担体），透明フレキシブル基板等への
利活用が想定され，それらの部材は状況に応じて更なる補強が必要とされることもあると思われる。 
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そのため，本研究で明らかにした PAM の補強効果は，ナノセルロース材料のアプリケーション開発
に有益と考えている。今後は PAM 以外の機能性ポリマーとのナノセルロース複合材料も視野に含め
た研究開発に取り組み，自然の恵みであるセルロースナノファイバーを我々の未来に活かせるよう，
微力ながらも貢献していきたい。 
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